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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Ubergangsmetallverbindungen, Katalysatorsysteme, ein Verfahren zu 

ihrer Herstellung und ihre Verwendung in der Polymerisation von Olefinen. 
5 [0002] Metallocene konnen, gegebenenfalls in Kombination mit einem Oder mehreren Co-Katalysatoren, als Kata- 

lysatorkonnponente fur die Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen verwendet werden. Insbesondere wer- 

den als Katalysatorvorstufen halogenhaltige Metallocene eingesetzt, die sich beispielsweise durch ein Alumlnoxan in 

einen polymerisationsaktiven kationischen Metallocenkomplex uberfuhren lassen (EP-A-1 29368). 

[0003] Die Herstellung von Metal locenen ist an sich bekannt (US 4,752,597; US 5,017,714; EP-A-320762; EP-A- 
10 416815; EP-A-537686; EP-A- 669340; H.H. Brintzinger et a!.; Angew. Chem., 107(1995), 1255; H.H. Brintzinger et al., 

J. Organomet. Chem. 232 (1982), 233). Dazu konnen zum Beispiel Cyclopentadienyl-Metall-Verbindungen mit Haloge- 

niden von Ubergangsmetallen wie Titan, Zirkonium und Hafnium umgesetzt werden. 

[0004] Fur die Herstellung von isotaktischem Polypropylen mit niedriger Molmasse ist ein gangbarer Weg die Zudo- 
sierung von Wasserstoff wahrend der Polymerisation. Wunschenswert ware ein katlonisches Metallocenkatalysatorsy- 
15 stem in ungetragerter oder getragerter Form, welches ohne weiter Zudosierung von Wasserstoff die gewunschten 
niedrigen Molmassen von isotaktischem Polypropylen liefert und dabei aber unverandert hohe Aktivitaten und 
Schmelzpunkte zeigt. 

[0005] Es bestand somit die Aufgabe Metallocene zu finden, die nach Umwandlung In die polymerisatlonsaktlve 
Spezies, die oben genannte Polymerisationsperformance zelgen. 
20 [0006] Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, da3 durch speziell verbruckte Metallocen, die der Erfindung 
zugrunde liegende Aufgabe gelost wird. 

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen der Formel (I), 
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(I) 



worin 

45 

M"" ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder 
Hf, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiRs^^ sind, worin R^^ gleich oder verschieden ein 
50 Wasserstoffatom oder eine C-|-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie G-|-G2o-Alkyl, G-|-G-|o-Fluoralkyl, G-|-G-|o-Alk- 

oxy, G6-G2o-Aryl, Gg-G-, Q-Fluoraryl, Gg-G-, Q-Aryloxy, G2-G-|o-Alkenyl, G7-G4o-Arylalkyl, G7-G4o-Alkylaryl oderGg- 
G4o-Arylalkenyl sind, oder R^ sind eine G-1-G30 - kohlenstoffhaltige Gruppe wie G-|-G25-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, 
tert.-Butyl, n-Hexyl, Gyclohexyl oderOctyl, G2-G25-Alkenyl, G3-G-|5-Alkylalkenyl, G6-G24-Aryl, G5-G24-Heteroary, 
Gy-Gso-ArylalkyI, Gy-GsQ-Alkylaryl, fluorhaltiges G-|-G25-Alkyl, fluorhaltiges G6-G24-Aryl, fluorhaitiges G7-G30- 
55 ArylalkyI, fluorhaltiges G7-G3o-Alkylaryl oder G-|-G-|2-Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R'' konnen so mit- 

einander verbunden sein, daB die Reste R^ und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4- 
G24-Rlngsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann. 
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R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiRs^^ sind, worin R^^ gleich oder verschieden ein 

Wasserstoffatom oder eine C-|-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C-i-Cgo-AlkyI, C-|-C-|o-Fluoralkyl, C-|-C-|o-Alk- 
oxy, C6-C-|4-Aryl, Cg-C-io-Fluoraryl, Cg-C-io-Aryloxy, C2-C-|o-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oderCs- 
C4o-Arylalkenyl sind, oder sind eine C1-C30 - kohlenstofflialtige Gruppe wie Gi-G25-Alkyl, z. B. IVletliyl, Ethyl, 
tert.-Butyl, Gyclohexyl oder Octyl, G2-G25-Alkenyl, G3-G-|5-Alkylalkenyl, G6-G24-Aryl, C5-G24-Heteroaryl die nnit 
dam Cyclopentadienylring Azapentalene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bilden, Cy-CsQ-Arylalkyl, G7- 
GsQ-Alkylaryl, fluorhaltiges G-|-G25-Alkyl, fluorhaltiges G6-G24-Aryl, fluorhaltiges Gy-GsQ-Arylalkyi, fluorhaltiges 
Gy-Gso-Alkylaryl oder G-|-G-|2-Alkoxy ist, oder zwel oder mehrere Reste R^ konnen so nriiteinander verbunden 
sein, da3 die Reste R^ und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystenn bil- 
den, welches seinerseits substituiert sein kann, 

I gleich 5 fur v = 0, und I gleich 4 fiir v = 1 ist, 

m gleich 5 fiir v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatonn, eine G-|-Gio-Kohlenwasserstoffgruppe wie C^- 
Cio-Alkyl oderCe-C-io-Aryl, ein Halogenatom, oder OR^, SR^, OSiRa^, SiRs^, PR2^ oder NR2® bedeuten, worin 
R^ ein Halogenatom, eine G-|-G-|o Alkylgruppe, eine halogenierte C1-C10 Alkylgruppe, eine G6-G20 Arylgruppe 
Oder eine halogenierte G6-G20 Arylgruppe sind, oderL"" sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl- 
, Trifluor-nnethansulfonyl-, Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 

0 eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

Z ein verbruckendes Strukturelennent zwischen den beiden Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1 . 

[0008] Beispiele fur Z sind Gruppen MR^^R^\ worin M Kohlenstoff ist und R^° und R^^ gleich oder verschieden 
eine Gi-G2o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C-|-C-io-Alkyl, C6-C-i4-Aryl, Trialkylsilyl, insbesondere Trimethylsilyl, 
Triarylsilyl oder eine Alkyl-Aryl-Silyl Gruppe bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH2, C(Ph)2, C(CH3)2, C(MeEt), C(Et)2, 
C(HMe), C(HEt). Z kann auch mit einem oder mehreren Resten R^ und/oder R^ ein mono- oder polycyclisches Ring- 
system bilden. Bei den vorstehenden Resten steht Ph fiir substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, Et fiir Ethyl und 
Me fiir Methyl. 

[0009] Bevorzugt sind verbruckte Metallocenverbindungen der Formel (I), insbesondere solche in denen v gleich 1 
ist und einer oder beide Cyclopentadienylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenylring darstellen. Der Indenyl- 
ring ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2,4,5, 6-Stellung, mit C-|-C2o-kohlenstoff- 
haltigen Gruppen, wie C-|-C-|8-Alkyl oder Ce-C-is-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings 

zusammen ein Ringsystem bilden konnen. 

[0010] Besonders bevorzugt sind verbruckte Metallocenverbindungen der Formel (II), 




worin 
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M gleich Ti, Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 

R^, gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C-1-C20 - kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt 

Ci-C-i8-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-Cio-Alkenyl, Cs-Cis-Alkylalke- 
nyl, Cg-C-is-Aryl, Cs-C-is-Heteroaryl, C7-C2o-Arylalkyl, C7-C2o-Alkylaryl, fluorhaltiges C-|-C-|2-Alkyl, fluorhal- 
tiges Cg-C-is-Aryl, fluorhaltiges C7-C2o-Arylalkyl oder fluorhaltiges C7-C2o-Alkylaryl ist, 

R^, R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatonn, eine C-1-C20 - kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-Ci8-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-Cio-Alkenyl, Cg-Cis-Alkylalkenyl, Cq- 
C^i8-Aryl, G5-G-|8-Heteroaryl, G7-G2o-Arylalkyl, G7-G2o-Alkylaryl, fluorhaltiges Gi-C-|2-Alkyl, fluorhaltiges Cq- 
Gi8-Aryl, fluorhaltiges G7-G2o-Arylalkyl oder fluorhaltiges G7-G2o-Alkylaryl ist, 

R^, R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatonn, Halogenatom oder eine G-1-G20 - kohlenstoffhaltige 
Gruppe bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte C-|-C-|8-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert.- 
Butyl, Gyclohexyl oder Octyl, G2-G-|o-Alkenyl, G3-G-|5-Alkylalkenyl, eine G6-G-|8-Arylgruppe, die gegebenen- 
falls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert. -Butylphenyl, Ethylphenyl, Naphthyl, 
Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, Cs-C-is-Heteroaryl, C7-C2o-Arylalkyl, C7-C2o-Alkylaryl, fluor- 
haltiges Ci-Ci2-Alkyl, fluorhaltiges Ce-Cis-Aryl, fluorhaltiges C7-G2o-Arylalkyl oder fluorhaltiges C7-C20- 
Alkylaryl sind, und zwel Reste R® oder R^ ein nnono- oder polycyclisches Rlngssystem bllden konnen, das 
selnerseits gegebenenfalls substituiert seIn kann, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

I, r gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 

gleich 1 sind, 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylresten bezeichnet. 

[0011] Beispiele fur B sind Gruppen M^R'^^R''^ worin M^ Kohlenstoff ist und R""^ und R"*"^ gleich oder verschieden 

eine C-|-C2o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C-|-C-|o-Alkyl, C6-G-|4-Aryl, Trialkylsllyl, Insbesondere Trinnethylsllyl, 

Triarylsilyl oder eine Alkyl-Aryl-Sllyl Gruppe bedeuten. Besonders bevorzugt Gruppen fur B sind CH2, C(Ph)2, C(CH3)2, 

C(Et)2, worIn Ph fur substltulertes oder unsubstltuiertes Phenyl und Etfur Ethyl steht. 

[0012] Ganz besonders bevorzugt sind verbruckte Metallocenverblndungen der Fornnel (II), 

worin 

M gleich ZIrkonlunn Ist, 

R^, R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatonn oder eine C-i-C-12-Alkylgruppe, bevorzugt eine Alkyl- 
gruppe wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, n-Hexyl oder Octyl sind, besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl ist, 

R^, R® gleich Wasserstoffatonn e sind, 

R^, R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Halogenatom oder eine C-1-C20 - kohlenstoffhaltige 
Gruppe bedeuten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte C-|-C8-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl, C2-C6-Alkenyl, Cs-Cg-Alkylalkenyl, eine C6-C-|8-Arylgruppe, die gegebenenfalls sub- 
stituiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.-Butylphenyl, Ethylphenyl, Naphthyl, Acenaphthyl, 
Phenanthrenyl oder Anthracenyl, Cs-C-ie-Heteroaryl, C7-C-|2-Arylalkyl, C7-C-|2-Alkylaryl, fluorhaltiges Ci- 
Cs-Alkyl, fluorhaltiges Ce-C-is-Aryl, fluorhaltiges C7-C-|2-Arylalkyl oder fluorhaltiges C7-Ci2-Alkylaryl Ist, 

X Chlor ist, 

I, r gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 

gleich 1 ist, 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylresten bezeichnet, wobei bevorzugt B 

gleich CH2, C(Ph)2, C(CH3)2 ist. 



[0013] 



Die erfindungsgemaBen Metallocene der Formein I und II zeichnen sich dadurch aus, daB sie im Vergleich 
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zu den entsprechenden Si-, C2- oder Ge-verbruckten Metallocenen ohne Wasserstoffzufuhr wahrend der Polymerisa- 
tion isotaktisches Polypropylen nnit niedriger Molnnasse (50000-300000 g/nnol) liefern. 

[0014] Statt der reinen chiralen verbruckten IVIetallocenverbindungen der Fornnel (II) (rac) konnen bei der Katalysa- 
torherstellung auch Gennische aus den Metallocenen der Fornnel (II) und den entsprechenden nneso Metallocenen der 
Fornnel (lla) zur Katalysatorherstellung eingesetzt werden. 



[0015] Eriauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die erfindungsgennaBen Metallocene sind: 

Methylenbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Methylenbis(2,3,4,5-tetrannethylcyclopentadienyl)zirkoniunndichlorid, 

Methylenbis(2,3,4-trinnethylcyclopentadienyl)zirkoniunndichlorid, 

Methylenbis(1-indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Methylenbis(1-(4,5-benzoindenyl))hafniumdichlorid, 

Methylen(1-indenyl)-cyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid, 

Methylen(1-indenyl)-(3-methylcyclopentadienyl)-zirkoniunndichlorid, 

Methylen(1-(4-isopropyl)indenyl)-cyclopentadienyl-zirkoniunndichlorid, 

Methylen(1-indenyl)-cyclopentadienyl-titandichlorid, 

Methylen(1-indenyl)-3-methylcyclopentadienyl-titandichlorid, 

Methylen(1-indenyl)-(9-fluorenyl)-zirkoniunndichlorid, 

Methylen(9-fluorenyl)-(3-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Methylen(9-fluorenyl)-(3-tert.butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Methylen(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkoniunndichlorid, 

Methylen(9-(2,7-di-tert.butyl)fluorenyl)-cyclopentadienylzirkoniumdichlorid. 

Methylen-(9-(2,7-diphenyl)fluorenyl-cyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid. 

Methylenbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-nnethyl-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-nnethyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-nnethyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-nnethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2,4-dinnethyl-jndenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbls(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniunndichlorid 




rac 
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Methylenbis(2-methyl-4-(tert-butyl-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-iTiethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniurridichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlond 

Methylenbis(2-methyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methylenbis(2-methyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methylenbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methylenbis(2-methyl-4-(4-trifluoriTiethyl-phenyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 

Methylenbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4-tert-bulyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdiiTiethyl 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniunndiethyl 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4-nnethoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methylenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-bu1yl-phenyl)-indenyl)hafnuimdichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuiTidichlorid 

Methylenbis(2-nnethyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-iTiethyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-methyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuiTidichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuiTidichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

IVlethylenbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-pentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuiTidichlorid 

Methylenbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-n-propyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-n-propyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-n-propyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-n-propyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-n-propyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l\/lethylenbis(2-n-propyl-4-(4'-cyclohexyl-plienyl)-indenyl) zirkoniumdiciiiorid 

Methylenbis(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.-butyl-plienyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-n-butyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zlrkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-n-butyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-n-butyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkonlumdichlorid 

Methylenbis(2-n-butyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-n-butyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunndichlorid 
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Methylenbis(2-n-butyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-n-butyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlond 

Methylenbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 

l\/lethylenbis(2-hexyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-hexyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-hexyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l\/lethylenbis(2-hexyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunndichlorid 

Methylenbis(2-hexyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuiTidichlorid 

Methylenbis(2-hexyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-hexyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-hexyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunridichlorid 

Methylenbis(2-hexyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuiTidichlorid 

Methylenbis(azapentalen)zirconiunndichlorid 

Methylenbis(thiapentalen)zirconiumdichlorid 

Methylenbis(phosphapentalen)zirconiumdichlorid 

Methylenbis(2-methyl-azapentalen)zirconiunndichlorid 

Methylenbis(2-methyl-thiapentalen)zirconiunndichlorid 

Methylenbis(2-methyl-phosphapentalen)zirconiumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-azapentalen)zirconiumdichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-thiapentalen)zirconiunndichlorid 

Methylenbis(2-ethyl-phosphapentalen)zirconiumdichlorid 

Methylenbis(7-cyclopentadienyl(1 , 2-b; 4, 3-b)diazaphenzirconiumdichlorid 

l\/lethylenbis(7-cyclopentadienyl(1 , 2-b; 4, 3-b)diazaphenzirconiumdichlorid 

Methylenbis(7-cyclopentadienyl(1 , 2-b; 4, 3-b)diphosphaphenzirconiumdichlorid 

lsopropylidenbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

lsopropylidenbis(2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

lsopropylidenbis(2,3,4-trimethylcyclopentadienyl)zirkoniunndichlorid, 

lsopropylidenbis(1-indenyl)zirkoniunndichlorid, 

lsopropylidenbis(1-(4,5-benzoindenyl))hafniumdichlorid, 

lsopropyliden(1-indenyl)-cyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid, 

lsopropyliden(1-indenyl)-(3-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

lsopropyliden(1-(4-isopropyl)indenyl)-cyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid, 

lsopropyliden(1-indenyl)-cyclopentadienyl-titandichlorid, 

lsopropyliden(1-indenyl)-3-methylcyclopentadienyl-titandichlorid, 

lsopropyliden(1-indenyl)-(9-fluorenyl)-zirkoniunndichlorid, 

lsopropyliden(9-fluorenyl)-(3-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

lsopropyliden(9-fluorenyl)-(3-tert.butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

lsopropyliden(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkoniunndichlorid, 

lsopropyliden(9-(2y-di-tert.butyl)fluorenyl)-cyclopentadienylzirkoniumdichlorid. 

lsopropyliden-(9-(2,7-diphenyl)fluorenyl-cyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid. 

lsopropylidenbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniunndichlorid 

lsopropylidenbis(2-nnethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniunndichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2,4-dinnethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniunndichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-4-(tert-butyl-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-nnethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniuiTidichlorid 
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lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4-trifluoriTiethyl-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniurridichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniunndichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdlchlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkonlumdimethyl 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdiethyl 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) hafnuimdichlorid 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) titandichlorid 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-methyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4'-pentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4'-cyclohexyi-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
lsopropylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
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sopropylidenbis(2-hexyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

sopropylidenbis(2-hexyl-4-(4'-nnethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
sopropylidenbis(2-hexyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
sopropylidenbis(2-hexyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
sopropylidenbis(2-hexyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
sopropylidenbis(2-liexyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
sopropylidenbis(2-hexyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
sopropylidenbis(2-hexyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
sopropylidenbis(2-hexyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
sopropylidenbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
sopropylidenbis(azapentalen)zirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(thiapentalen)zirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(phosphapentalen)zirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(2-methyl-azapentalen)zirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(2-methyl-thiapentalen)zirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(2-methyl-phosphapentalen)zirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(2- ethyl-azapentalen)zirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(2-ethyl-thiapentalen)zirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(2-ethyl-phosphapentalen)zirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(7-cyclopentadienyl(1 , 2-b; 4, 3-b)diazaphenzirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(7-cyclopentadienyl(1, 2-b; 4, 3-b)diazaphenzirconiumdichlorid 
sopropylidenbis(7-cyclopentadienyl(1 , 2-b; 4, 3-b)diphosphaphenzirconiumdichlorid 



[0016] Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formeln (I) und (II) erfolgt wie in EP 0751 143 und EP 

25 971 1 5504.9 (=DE-A-1 9637669) beschrieben. 

[0017] Die erfindungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II sind hochaktive Katalysatorkomponenten fur die 
Olefinpolymerisation. Je nach Substitutionsmuster der Liganden konnen die Metallocene als Isomerengemisch anfal- 
len. Die Metallocene werden fur die Polymerisation bevorzugt isomerenrein eingesetzt. 
[0018] Bevorzugt werden die rac isomeren Metallocene der Formel II eingesetzt. 

30 [0019] Die erfindungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II eignen sich insbesondere als Bestandteil von 
Katalysatorsystemen zur Herstellung von Polyoleflnen durch Polymerisation von mindestens einem Olefin in Gegen- 
wart eines Katalysators, der mindestens einen Cokatalysator und mindestens ein Metallocen enthalt. Unter dem Begriff 
Polymerisation wird ein Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation verstanden. 

[0020] Die erfindungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II, insbesondere der Formel II, konnen zur Polyme- 
35 risation eines oder mehrerer define der Formel R^-CH=CH-R'^ verwendet werden, worin und R^ gleich oder ver- 
schieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoff mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 1 0 C- 
Atomen, bedeuten, und R^ und r"^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden kon- 
nen. Beispiele fur solche define sind 1 -define mit 2 - 40, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie Ethen, Propen, 1- 
Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1 ,3-Butadien, 1 ,4-Hexadien, Vinylnor- 
40 bornen ,Norbornadien, Ethylnorbornadien und cyclische define wie Norbornen, Tetracyclododecen oder Methylnor- 
bornen. Bevorzugt werden Ethylen oder Propylen homopolymerisiert, oder Ethylen mit einem oder mehreren 
cyclischen Olefinen, wie Norbornen , und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1,3-Butadien 
Oder 1 ,4-Hexadien, copolymerisiert. Beispiele solcher Copolymere sind Ethylen/Norbornen-Copolymere, Ethylen/Pro- 
pylen-Copolymere und Ethylen/Propylen/1,4-Heydien-Copolymere. Besonders bevorzugt ist die Polymerisation von 
45 Propylen zu isotaktischem Polypropylen mit niedriger Molmasse von 50000-300000, ganz besonders bevorzugt sind 
Molmassen zwischen 70000-200000. Um gesattigte Kettenenden herzustellen und damit eine Feineinstellung der Mol- 
massen (des MFI) zu erreichen, kann wahlweise eine geringe Menge an Wasserstoff wahrend der Polymerisation 
zudosiert werden. 

[0021] Die Polymerisation wird bei einerTemperatur von - 60 bis 300 °C, bevorzugt 50 bis 200 °C, ganz besonders 
50 bevorzugt 50 - 80 °C durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar. 

[0022] Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Eine bevorzugte Ausfuhrungform ist die Gasphasen- und 
Losungspolymerisation. 

[0023] Bevorzugt enthalt der eingesetzte Katalysator eine der erfindungsgemaBen Metallocenverbindungen. Es 
55 konnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Metallocenverbindungen eingesetzt werden, z. B. zur Herstellung von 
Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassenverteilung. 

[0024] Der Cokatalysator, der zusammen mit einem erfindungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II das 
Katalysatorsystem bildet, enthalt mindestens eine Verbindung vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure 
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Oder einer ionischen Verbindung, die durch Reaktion mit einem Metallocen dieses in eine kationische Verbindung uber- 
fuhrt. 

[0025] Die Cokatalysatorkomponente, die erfindungsgemaB im Katalysatorsystem entlialten sein kann, entlialt 
mindestens eine Verbindung vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure oder einer Ionischen Verbindung, die 
5 durcli Reaktion mit einenn Metallocen dieses In eine kationisclie Verbindung uberfuhrt. 
[0026] Als Alumlnoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgennelnen Fornnel (III) 

(RAIO)n (III) 

10 venwendet. 

[0027] Weitere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Fornnel (IV) 



15 




Oder linear wIe in Fornnel (V) 

20 




30 

Oder vom Cluster-Typ wIe In Formel (VI) 




sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 (1995), 6465-74, Organometallics 13 (1994), 2957- 
2969, beschrieben. 

[0028] Die Reste R in den Formein (III), (IV), (V) und (VI) konnen gleich oder verschieden sein und eine C-1-C20- 
50 Kohlenwasserstoffgruppe wie eine C-|-Cg-Alkylgruppe, eine Cg-C-is-Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, 
und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

[0029] Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 

[0030] Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder 
55 Methyl und n-Butyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R) enthalten 
sind. 

[0031] Das Alumlnoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der 
Methoden ist beispielsweise, daB eine Aluminium-kohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminium-koh- 
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lenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig, fest, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in 

einem inerten Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. 

[0032] Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen R werden entsprechend der gewunsch- 
ten Zusammensetzung und Reaktivitat zwei verschiedene Aluminiumtrlalkyle (AIR3 + AIR'3) mit Wasser umgesetzt (vgl. 

5 S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A-0,302,424). 

[0033] Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wecliselnder Gelialt an niclit 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 
[0034] Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder aluminiumorganische Verbindung eingesetzt, 
die C-|-C2o-I<ohlenstoffhaltige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte AlkyI- oder HalogenalkyI, wie z.B. 

10 Methyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, Trifluormethyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, wie Phenyl, Tolyl, 
Benzylgruppen, p-Fluorophenyl, 3,5-Difluorophenyl, Pentachlorophenyl, Pentafluorophenyl, 3,4,5 Trifluorophenyl und 
3,5 Di(trifluoromethyl)phenyl. 

[0035] Beispiele fur Lewis-Sauren sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Tributylalumi- 
nium, Trifluoroboran, Triphenylboran,Tris(4-fluorophenyl)boran, Tris(3,5-difluorophenyl)boran, Tris(4-fluoromethylphe- 

15 nyl)boran, Tris(pentafiuorophenyl)boran, Tris (tolyl) bo ran, Tris(3,5-dimethylphenyl)boran, Tris(3,5-difluorophenyl)boran 
und/oder Tris(3,4,5-trifluorophenyl)boran. Insbesondere bevorzugt ist Tris(pentafluorophenyl) boran. 
[0036] Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die ein nicht koordinierendes 
Anion enthalten, wie beispielsweise Tetrakis(pentafluorophenyl)borate, Tetraphenylborate, SbFg", GF3SO3" oder CIO4" 
. Als kationisches Gegenion werden Lewis-Basen wie Z.B. Metyhlamin, Anilin, Dimethylamin, Diethylamin, N-Methyl- 

20 anilin, Diphenylamin, N,N-Dimethylanilin, Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, Pyridin, p- 
Bromo-N,N-dimethylanilin, p-Nitro-N,N-dimethylanilin, Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetra- 
hydrothiophen und Triphenylcarbenium eingesetzt. 

[0037] Beispiele fur solche erfindungsgemaBen ionischen Verbindungen sind 

25 Triethylammoniumtetra(phenyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(phenyl)borat, 

Trimethylammoniumtetra(tolyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(tolyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(pentafluorophenyl)borat, 
30 Tributylammoniumtetra(pentafluorophenyl)aluminat, 

Tripropylammoniumtetra(dimethylphenyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(trifluoromethylphenyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(4-fluorophenyl)borat, 

N,N-Dimethylaniliniumtetra(phenyl)borat, 
35 N,N-Diethylaniliniumtetra(phenyl)borat, 

N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borate, 

N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat, 

Di(propyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Di(cyclohexyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 
40 Triphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Triethylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Diphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Tri(methylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Tri(dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 
45 Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis(phenyl)aluminat, 

Ferroceniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat und/oder 

Ferroceniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat. 

50 

[0038] Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat und/oder N,N-Dimethylaniliniumtetra- 
kis(pentafluorophenyl)borat. 

[0039] Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und mindestens einer ionischen Verbindung ein- 
gesetzt werden. 

55 [0040] Als Gokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- oder Carboran-Verbindungen wie z.B. 

7,8-Dicarbaundecaboran(1 3), 
Undecahydrid-7,8-dimethyl-7,8-dicarbaundecaboran, 
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Dodecahydrid-1 -phenyl-1 ,3-dicarbanonaboran, 

Tn(butyl)annmoniumundecahydnd-8-ethyl-7,9-dicarbaundecaborat, 

4-Carbanonaboran(14)Bis(tn(butyl)annnnoniunn)nonaborat, 

Bis(tri(butyl)annmoniunn)undecaborat, 
5 Bis(tri(butyl)annmonium)dodecaborat, 

Bis(tri(butyl)ammoniunn)decachlorodecaborat, 

Tri(butyl)ammoniunn-1 -carbadecaborate, 

Tri(butyl)annnnonium-1-carbadodecaborate, 

Tri(butyl)ammonium-1 -trimethylsilyl-l -carbadecaborate, 
10 Tri(buyl)annnnoniunnbis(nonahydnd-1 ,3-dicarbonnonaborat) cobaltate(lll), 

Tri(butyl)annnnoniunnbis(undecahydrid-7,8-dicarbaundecaborat) ferrat(lll) 

von Bedeutung. 

[0041] Als Cokatalysatorsysteme sind ebenfalls Kombinationen aus mindestens einer der oben genannten Lewis- 
15 Basen mit bimetallische Verbindungen vom Typ Ri''^M^(-0-M^Rj''\ (Formel VII), wie sle In WO 99/40129 beschrieben 
sind, von Bedeutung. 

[0042] Dabel sind R^^ und R^® gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatonn, ein Halogen atom, eine 

Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C-|-C2o-Alkyl, C-|-C2o-Halogenalkyl, C-|-C-|o-Alkoxy, C6-C2o-Aryl, Cq- 
Cgo-Halogenaryl, C6-C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C7-C4o-Halogenal- 
20 kylaryl. R^^ kann auch eine -OSIRs-Gruppe sein, worin R gleich oder verschieden sind und die gleiche Bedeutung wie 
R'''' haben. 

[0043] ist gleich oder verschieden und steht fur ein Element der 3. Hauptgruppe des Periodensystems der Ele- 

ments. 

[0044] I, j und v bedeuten jeweils eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 und l+j+v ungleich 0 ist. 
25 [0045] Bevorzugte Cokatalysatorsysteme der Formel VII sind die Verbindungen der Formein (A) und (B), 



30 



35 



40 




worin R^ ' die gleiche Bedeutung wie vorstehend genannt hat. 

[0046] Als bevorzugter Gokatalysator sind dariiber hinaus allgemein Verbindungen anzusehen, die durch die 
45 Umsetzung mindestens einer Verbindung der Formel (C) und/oder (D) und/oder (E) mit mindestens einer Verbindung 
der Formel (F) entstehen. 
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ein Wasserstoffatom oder eine borfreie C-|-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C-|-C2o-Alkyl, C6-C2o-Aryl, Cj- 
C4o-Arylalky, C7-C4o-Alkylaryl sein kann und worin 
die gleiche Bedeutung wie vorstehend genannt liat, 

ist gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Periodensystenns der Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R 
ein Wasserstoffatonn oder eine G-|-C2o-Kohlenwasserstoffrest wie Ci-C2o-Alkyl oder C-|-C2o-Aryl ist, 
sine ganze Zahl von 0 bis 3 ist 

eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wobei z + y ungleich 0 sind, 
eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist. 



[0047] Gegebenenfalls werden die binnetaHischen Verbindungen mit einer Organonnetallverbindung der Fornnel VIII 
[M^R^^q]k konnbiniert, worin ein Elennent der I., II. und III. Hauptgruppe des Peri ode nsystems der Elemente ist, R^^ 
gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C-|-G4o-kohlenstoffhaltige Gruppe, ins- 
45 besondere G-1-G20- AlkyI-, G6-G4o-Aryl-, G7-G4o-Aryl-alkyl oder G7-G4o-Alkyl-aryl-Gruppe bedeutet, q eine ganze Zahl 
von 1 bis 3 und k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

[0048] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem kann als cokatalytisch wirkende chemische Verbindung eine 
Organoboraluminiumverbindung, die Einheiten der Formel VII enthalt, enthalten. Bevorzugt sind solche Verbindungen 
der Formel VII, bei denen fur Bor oder Aluminium steht. 
50 [0049] Die Einheiten der Formel VII enthaltende Verbindung kann als Monomer oder als lineares, cyclisches oder 
kafigartiges Oligomer vorliegen. Es konnen auch zwei oder mehr chemische Verbindungen, welche Einheiten der For- 
mel VII enthalten durch Lewis-Sau re-Base Wechselwirkungen untereinander Dimere, Trimere oder hohere Assoziate 
bilden. 

[0050] Bevorzugte cokatalytisch wirkende bimetallische Verbindungen entsprechen den Formein IX und X, 
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75 worin R"'°° und R^°° die gleiche Bedeutung wie unter Formel VII haben. 

[0051] Beispiele fur die cokatalytisch wirkenden Verbindungen der Formeln IX und X sind 
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[0052] Bei den Organometallverbindungen der Formel VIII handelt es sich vorzugsweise um neutrale Lewissauren 
worin fur Lithium, Magnesium und/oder Aluminium, insbesondere Aluminium, steht. Beispiele fur die bevorzugten 
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Organometall-Verbindungen der Formel VIII sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-isopropylaluminium, Trihe- 

xylaluminium, Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Triisoprenaluminiunn, Dimethylalumi- 
niummonochlorid, Diethyl-aluminiummonochlorid, Diisobutylaluminiummonochlorid, Methyiaiuminiumsesqui-chiorid, 
Ethyialunniniumsesquichiorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylalunniniunn-hydrid, Diisopropylalunniniuinhydrid, Dime- 
thylalunninlum(trinnethylsiloxid), Dlmethyl-alunninium(triethylsiloxid), Phenylalan, Pentafluorphenylalan und o-Tolylalan. 
[0053] Weitere geeignete Cokatalysatoren, die ungetragert oder getragert vorllegen konnen, sind die in EP-A- 
924223, DE 19622207.9, EP-A-601830, EP-A-824112, EP-A-824113, WO 99/06414, EP-A-811627, W097/11775, DE 
19606167.9 und DE 19804970 genannten Verbindungen. 

[0054] Die Tragerkomponente des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann ein beliebiger organischer oder 
anorganischer, inerter Feststoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feinteilige 

Polymerpulver (z.B. Polyolefine). 

[0055] Geeignete anorganische Oxide finden sicli in den Gruppen 2,3,4,5,13,14,15 und 16 des Periodensystems 
der Elennente. Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciunndioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide 
der beiden Elennente und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in Kombina- 
tion nnit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, Zr02 , Ti02 oder 
B2O3 ,unn nur einige zu nennen. 

[0056] Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberflache im Bereich von 10 bis 1000 m^/g, 
ein Porenvolunnen inn Bereich von 0,1 bis 5 nnl/g und eine nnittlere PartikelgroBe von 1 bis 500 ^inn auf. Bevorzugt sind 
Trager mit einer spezifischen Oberflache inn Bereich von 50 bis 500 lunn , einenn Porenvolunnen inn Bereich zwischen 0,5 
und 3,5 ml/g und einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 \xm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer 
spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 m^/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g 
und einer mittleren PartikelgroBe von 10 bis 200 [im. 

[0057] Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemit- 
telgehalt aufweist, kann eine Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 1st dies nicht der Fall, 
wie bei dem Einsatz von Silicagel als Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfehlenswert. Die 
thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermate rials kann unter Vakuum und gleichzeitiger Inertgasuber- 
lagering (Z.B. Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 1000 °C, vorzugsweise 
zwischen 200 und 800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknungspro- 
zesses kann zwischen 1 und 24 Stunden betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauern sind moglich, vorausge- 
setzt, daB unter den gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der 
Trageroberflache erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

[0058] Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf chemischem Wege moglich, indem 
das adsorbierte Wasser und die Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungsmittein zur Reaktion 
gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 
auch teilweise in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zen- 
tren fuhren. Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, 
Chlortrimethylsilan, Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von Aluminium- , Bor und Magne- 
sium wie beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, Dibutylmagne- 
sium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB man 
unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in einem geeigneten Losemittel mit dem 
Inertisierungsreagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Losemittel zur Reaktion bringt. Geeignete Lose- 
mittel sind z.B. aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die 
Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25 °C und 120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 70 °G. Hohere und nied- 
rigere Temperaturen sind moglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 
bis 5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemischen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtra- 
tion unter Inertbedingungen isoiiert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemittein wie sie bereits zuvor 
beschrieben worden sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am Vakuum getrocknet. 
[0059] Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Polysty- 
rol) konnen auch verwendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Losemittelre- 
sten Oder anderen Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. 
[0060] Das Katalysatorsystem wird erfindungsgemaB hergestellt, indem mindestens ein Metallocen als rac-meso- 
Isomerengemisch, mindestens ein Cokatalysator und mindestens ein inertisierter Trager gemischt werden. 
[0061] Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens eine der oben beschriebenen Metal- 
locen-Komponenten in einem geeigneten Losemittel mit mindestens einer Gokatalysatorkomponente in Kontakt 
gebracht, wobei bevorzugt ein losliches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. 
[0062] Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten oder inertisierten Tragermaterial ver- 
mischt, das Losemittel entfernt und das resultierende getragerte Metallocen-Katalysatorsystem getrocknet, um sicher- 
zustellen, daB das Losemittel vollstandig oderzum groBten Teil aus den Poren des Tragermaterials entfernt wird. Der 
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getragerte Katalysator wird als frei flieBendes Pulver erhalten. 

[0063] Ein Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und gegebenenfalls vorpolymerisierten getragerten 

Katalysatorsystems umfaBt die folgenden Schritte: 



5 a) Herstellung einer Metallocen/Cokatalysator-Mischung in einem geeigneten Lose- oder Suspensionsmittel, 
wobei die Metallocen-Komponente eine der zuvor beschriebenen Strukturen besitzt. 

b) Aufbringen der Metal locen/Cokatalysatormischung auf einen porosen, bevorzugt anorganischen deliydratisier- 
ten Trager 

c) Entfernen des Hauptanteils an Losemittel von der resultierenden IVIischung 
10 d) Isolierung des getragerten Katalysatorsystems 

e) Gegebenenfalls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getragerten Katalysatorsystems mit einem oder mehre- 
ren olefinischen Monomer(en), um ein vorpolymerisiertes getragertes Katalysatorsystem zu erhalten. 



[0064] Bevorzugte Losemittel fur die Herstellung der Metal locen/Cokatalysator-Mischung sind Kohlenwasserstoffe 
15 und Kohlenwasserstoffgemische, die bei der gewahlten ReaktionstemperaturflCissig sind und in denen sich die Einzel- 
komponenten bevorzugt losen. Die Loslichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Voraussetzung, wenn sicherge- 
stellt ist, daB das Reaktionsprodukt aus Metallocen- und Cokatalysatorkomponenten in dem gewahlten Losemittel 
loslich ist. Beispiele fur geeignete Losemittel umfassen Alkane wie Pentan, Isopentan, Hexan, Heptan, Octan, und 
Nonan; Cycloalkane wie Cyclopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol. Ethylbenzol und Diethylben- 
20 zol. Ganz besonders bevorzugt ist Toluol. 

[0065] Die bei der Praparation des getragerten Katalysatorsystems eingesetzten Mengen an Aluminoxan und 
Metallocen konnen uber einen weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares Verhaltnis von Aluminium 
zum Ubergangsmetall im Metallocen von 10:1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verhaltnis von 
50 : 1 bis 500 : 1. 

25 [0066] Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluolische Losungen eingesetzt; die Venwendung 
von 10 %igen Losungen ist aber auch moglich. 

[0067] Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoffes in einer Losung des Aluminoxans in einem 
geeigneten Losemittel aufgelost. Es ist auch moglich, das Metallocen getrennt in einem geeigneten Losemittel aufzu- 
losen und diese Losung anschlieBend mit der Aluminoxan-Losung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 
30 [0068] Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 

[0069] Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 °C) stattfinden. Die Anwendung hoherer Temperaturen 
kann im Einzelfall die erforderliche Dauer der Voraktivierung verkiirzen und eine zusatzliche Aktivitatssteigerung bewir- 
ken. Hohere Temperatur bedeutet in diesem Fall ein Bereich zwischen 50 und 100 °G. 

[0070] Die voraktivierte Losung bzw. das Metallocen/Cokatalysator-Gemisch wird anschlieBend mit einem inerten 
35 Tragermaterial, ubiichenweise Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers oder als Suspension in einem der oben 
genannten Losemittel vorliegt, vereinigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver eingesetzt. Die Reihenfolge der 
Zugabe ist dabei beliebig. Die voraktivierte Metallocen-Cokatalysator-Losung bzw. das Metallocen-Cokatalysatorge- 
misch kann zum vorgelegten Tragermaterial dosiert, oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte Losung eingetra- 
gen werden. 

40 [0071] Das Volumen der voraktivierte n Losung bzw. des Metallocen-Gokatalysator-gemisches kann 100 % des 
Gesamtporenvolumens des eingesetzten Tragermaterials uberschreiten oder aber bis zu 100 % des Gesamtporenvo- 
lumens betragen. 

[0072] Die Temperatur, bei der die voraktivierte Losung bzw. das Metallocen-Gokatalysatorgemisch mit dem Tra- 
germaterial in Kontakt gebracht wird, kann im Bereich zwischen 0 und 100 °C variieren. Niedrigere oder hohere Tem- 

45 peraturen sind aber auch moglich. 

[0073] AnschlieBend wird das Losemittel vollstandig oder zum groBten Teil vom getragerten Katalysatorsystem 
entfernt, wobei die Mischung geruhrt und gegebenenfalls auch erhitzt werden kann. Bevorzugt wird sowohl der sicht- 
bare Anteil des Losemittels als auch der Anteil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das Entfernen des Losemit- 
tels kann in konventioneller Art und Weise unter Anwendung von Vakuum und/oder Spulen mit Inertgas erfolgen. Beim 

50 Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden, bis das freie Losemittel entfernt worden ist, was ubiicherweise 
1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur zwischen 30 und 60 °C erfordert. Das freie Losemittel 
ist der sichtbare Anteil an Losemittel in der Mischung. Unter Restlosemittel versteht man den Anteil, der in den Poren 
eingeschlossen ist. 

[0074] Alternativ zu einer vollstandigen Entfernung des Losemittels kann das getragerte Katalysatorsystem auch 
55 nur bis zu einem gewissen Restlosemittelgehalt getrocknet werden, wobei das freie Losemittel vollstandig entfernt wor- 
den ist. AnschlieBend kann das getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Kohlenwasserstoff wie Pen- 
tan Oder Hexan gewaschen und erneut getrocknet werden. 

[0075] Das dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt zur Polymerisation von Olefinen einge- 
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setzt odervor seiner Verwendung in einem PolynnerisationsprozeB mit einem oder melireren olefinischen Monomeren 
vorpolynnerisiert warden. Die Ausfuiirung der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsystemen ist beispiels- 
weise in WO 94/28034 besclirieben. 

[0076] Als Additiv l<ann wahrend oder nacli der Herstellung des getragerten Katalysatorsy stems eine geringe 
Menge eines Olefins bevorzugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol oder Phenyldimetliylvinylsilan) als aktivitatsstei- 
gernde Komponente oder beispielsweise eines Antistatikums zugesetzt werden. 

[0077] Als Antistatikum wird ubiicherweise eine Mischung aus einem Metallsalz der Medialansaure, einem Metall- 
salz der Anthranilsaure und einem Polyamin eingesetzt. Derartige Antistatika werden beispielsweise in EP-A-0,636,636 
beschrieben. 

[0078] Das molare Verhaltnis von Additiv zu Metallocenkomponente Verbindung (I) betragt dabei bevorzugt zwi- 
schen 1 : 1 000 bis 1 000 : 1 , ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1 . 

[0079] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins niedriger Molmasse 
von 50000-300000, ganz besonders bevorzugt sind Molmassen zwischen 70000-250000, durch Polymerisation einer 
Oder mehrerer Olefine in Gegenwart des Katalysatorsystems, enthaltend mindestens eine Ubergangsmetall kompo- 
nente der erfindungsgemaBen Metallocene der Formel I oder II. Unter dem Begriff Polymerisaton wird eine Homopoly- 
merisation wie auch eine Gopolymerisation verstanden. 

[0080] Die erfindungsgemaBen Verbindungen zeigen gegenuber den Dihalogen-Verbindungen zumindest gleich- 
wertige, zum Teil jedoch hohere, Aktivitaten in der Polymerisation von Olefinen. 

[0081] Das dargestellte Katalysatorsy stem kann als einzige Katalysatorkomponente fur die Polymerisation von 
Olefinen mit 2 bis 20 G-Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombination mit mindestens einer Alkylverbin- 
dung der Elemente aus der I. bis III. Hauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. einem Aluminium-, Magnesium- oder 
LithiumalkyI oder einem Aluminoxan eingesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspensions- 
mittel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomeren von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrachtigen 
konnen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qualitat der eingesetzten Monomere ab. 
[0082] Bei der Polymerisation kann das Antistatikum zusammen mit oder getrennt von dem eingesetzten Katalysa- 
torsystem in das Polymerisationssystem eindosiert werden. 

[0083] Die mit dem Katalysatorsy stem, das mindestens eines der erfindungsgemaBen Metallocene enthalt, darge- 
stellten Polymere, zeigen eine gleichmaBige Kornmorphologie und weisen keine Feinkornanteile auf. Bei der Polyme- 
risation mit dem Katalysatorsystem treten keine Belage oder Verbackungen auf. 

[0084] Mit dem Katalysatorsystem werden Polymere, wie Polypropylen mit auBerordentlich hoher Stereo- und 
Regiospezifitat erhalten. 

[0085] Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankenden Beispiele eriautert. 
[0086] Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organometallischen Verbindungen erfolgte 
unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benotigten 
Losemittel wurden vor Gebrauch mit Argon gespult und uber Molsieb absolutiert. 

Beispiel 1: Darstellung von Methylenbis(2-methyl-4-phenyl-inden) (1) 

[0087] 10 g (48.5 mmol) 2-methyl-4-phenyl-inden werden in 80 ml Toluol vorgelegt und mit 3.7 g (64 mmol) KOH- 
Pulverversetzt. Nach zehn Minuten Riihren bei Raumtemperatur werden 0.63 g (1.9 mmol) des Phasentransferkataly- 
sators Tetrabutylammoniumbromid zu dieser Reaktionsmischung gegeben. Nach erfolgter Zugabe wird 1.5 Stunden 
bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Danach wird die Reaktionsmischung auf 0 °G abgekuhit und portionsweise mit 0.74 
g (24.5 mmol) Paraformaldehyd versetzt. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und riihrt die entstandene Reakti- 
onsmischung 18 h bei dieser Temperatur. AnschlieBend wird die Losung auf 150 ml Eiswasser gegeben und die orga- 
nische Phase abgetrennt. Die waBrige Phase wird dreimal mit jeweils 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden zweimal mit jeweils 60 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Losung gewaschen und anschlie- 
Bend uber MgS04 getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wird das Rohprodukt destil- 
liert. Es wurden 13.73 g (90 %) Methylenbis(2-methyl-4-phenyl-inden) erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, GDGI3): 7.6-7.0 (m, 16H, arom. H), 6.5 (m, 2H, H-lnden), 3.8 (s, 2H, GHg), 3.5 (s, 4H, GHg, 
Inden-H), 2.1 (s, 6H, CH3). 

Beispiel 2: Darstellung von Methylenbis(2-methyl-4, 6-isopropylinden) (2) 

[0088] 15.0 g (70.0 mmol) 2-methyl-4, 6-isopropylinden werden in 155 ml Toluol vorgelegt und mit 6.1 g (108 mmol) 
KOH-Pulver versetzt. Nach zehn Minuten Riihren bei Raumtemperatur werden 0.79 g (2.4 mmol) des Phasentransfer- 
katalysators Tetrabutylammoniumbromid zu dieser Reaktionsmischung gegeben. Nach erfolgter Zugabe wird zwei 
stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Danach wird die Reaktionsmischung auf 0 °G abgekuhit und portionsweise 
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mit 1 .0 g (35.0 mmol) Paraformaldehyd versetzt. Man la(3t auf Raumtemperatur erwarmen und riihrt die entstandene 

Reaktionsmischung 18 h bei dieser Temperatur. AnschlieBend wird die Losung auf 300 ml Eiswasser gegeben und die 
organische Phase abgetrennt. Die wafSrige Pliase wird dreimal nnit jeweils 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinig- 
ten organischen Phasen werden zweimal mit jeweils 120 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Losung gewaschen und 
5 anschlieBend uber l\/lgS04 getrocknet. Nacli Entfernung des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wird das Rohpro- 
dukt destilliert. Es wurden 14.9 g (96 %) l\/letliylenbis(2-methyl-4, 6-isopropylinden) eriialten. ""H-NMR (400 IVIHz, 
CDCI3): 7.1-6.9 (m, 4H, arom. H), 6.6-6.4 (m, 2H, H-lnden), 3.7 (s, 2H, CHg), 3.3 (s, 4H, CHg, Inden-H), 2.5-3.4 (m, 4H, 
i-Propyl-H), 2.1 (s, 6H, CH3), 1.5-1 (m, 24H, CHs-i-Propyl-H). 

10 Beispiel 3: Darstellung von IVIetliylenbis(2-metliyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-inden) (3) 

[0089] 15.0 g (57.0 mmol) 2-methyl-4 (4'-tert.-butyl-phenyl)-inden werden in 80 ml Toluol vorgelegt und mit 4.96 g 
(88.5 mmol) KOH-Pulver versetzt. Nach zehn Minuten Ruhren bei Raumtemperatur werden 0.65 g (2.0 mmol) des Pha- 
sentransferkatalysators Tetrabutylammonlumbromid zu dieser Reaktionsmischung gegeben. Nach erfolgter Zugabe 

15 wird zwei Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Danach wird die Reaktionsmischung auf 0 °C abgekuhit und por- 
tionsweise mit 0.86 g (28.5 mmol) Paraformaldehyd versetzt. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt die 
entstandene Reaktionsmischung 18 h bei dieser Temperatur. AnschlieBend wird die Losung auf 150 ml Eiswasser 
gegeben und die organische Phase abgetrennt. Die waBrige Phase wird dreimal mit jeweils 50 ml Diethylether extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit jeweils 60 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Losung 

20 gewaschen und anschlieBend uber MgS04 getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wird 
das Rohprodukt in Toluol aufgenommen und mit Heptan versetzt. Bei -30 °C fallt das Produkt als weiBer Feststoff aus. 
Es wurden 10.7 g (70 %) Methylenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-inden) erhalten. ''H-NMR (400 MHz, CDCI3): 
7.1-6.9 (m, 14H, arom. H), 6.7-6.6 (m, 2H, H-lnden), 3.8 (s, 2H, CH2), 3.45 (s, 4H, CH2, Inden-H), 2.2 (s, 6H, CH3), 1.4 
(s, 18H,tert.-Butyl-H). 

25 

Beispiel 4: Darstellung von Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-tert-butyl-phenyl)-inden) (4) 

[0090] 15.0 g (54.3 mmol) 2-ethyl-4 (4'-tert.-butyl-phenyl)-inden werden in 120 ml Toluol vorgelegt und mit 4.70 g 
(84.1 mmol) KOH-Pulver versetzt. Nach zehn Minuten Ruhren bei Raumtemperatur werden 0.62 g (1 .9 mmol) des Pha- 

30 sentransferkatalysators Tetrabutylammoniumbromid zu dieser Reaktionsmischung gegeben. Nach erfolgter Zugabe 
wird zwei Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Danach wird die Reaktionsmischung auf 0 °C abgekuhit und por- 
tionsweise mit 0.81 g (27.1 mmol) Paraformaldehyd versetzt. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und riihrt die 
entstandene Reaktionsmischung 18 h bei dieser Temperatur. AnschlieBend wird die Losung auf 200 ml Eiswasser 
gegeben und die organische Phase abgetrennt. Die waBrige Phase wird dreimal mit jeweils 50 ml Diethylether extra- 

35 hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit jeweils 60 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Losung 
gewaschen und anschlieBend uber MgS04 getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wird 
das Rohprodukt in Toluol aufgenommen und mit Heptan versetzt. Bei -30 °G fallt das Produkt als weiBer Feststoff aus. 
Es wurden 14.6 g (95 %) Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-inden) erhalten. H-NMR (400 MHz, GDGI3): 7.2- 
7.0 (m, 14H, arom. H), 6.7-6.6 (m, 2H, H-lnden), 3.75 (s, 2H, CHg), 3.38 (s, 4H, GH2, Inden-H), 2.6-2.5 (m, 4H, GHg), 

40 1 .3 (s, 1 8H, tert.-Butyl-H), 0.9 (t, 6H, GH3). 

Beispiel 5: Darstellung von Methylenbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirconium-dichlorid (5) 

[0091] 10 g (23.3 mmol) Des Liganden 1 werden in 100 ml Diethylether vorgelegt und mit 18.7 ml (47 mmol) Buthyl- 
45 lithium in Toluol bei Raumtemperatur versetzt. Man laBt die Reaktionsmischung 1 8 Stunden bei dieser Temperatur ruh- 
ren. Danach werden bei 0 °G 5.5 g (23.6 mmol) Zirconiumtetrachlorid hinzugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur 
erwarmen und riihrt anschlieBend zwei Stunden nach. Nach Abtrennung des Lithiumchlorids wird das Losungsmittel 
des Filtrats im Olpumpenvakuum entfernt. Der RQckstand wird zweimal mit 40 ml Pentan gewaschen. Man erhalt 9.5 g 
(70%) Methylenbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirconiumdichlorid. H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.8-7.0 (m, 16H, arom. 
50 H), 6.5 (m, 2H, GH), 4.8 (s, 2H, GH2), 2.1 (s, 6H, GH3). 

Beispiel 6: Darstellung von Methylenbis(2-methyl-4,6-isopropyl-indenyl)zirconium-dichlorid (6) 

[0092] 10 g (22.6 mmol) Des Liganden 2 werden in 100 ml Diethylether vorgelegt und mit 18.0 ml (45.2 mmol) 
55 Buthyllithium in Toluol bei Raumtemperatur versetzt. Man laBt die Reaktionsmischung 18 Stunden bei dieser Tempera- 
tur rtihren. Danach werden bei 0 °C 5.3 g (23.6 mmol) Zirconiumtetrachlorid hinzugegeben. Man laBt auf Raumtempe- 
ratur erwarmen und rijhrt anschlieBend zwei Stunden nach. Nach Abtrennung des Lithiumchlorids wird das 
Losungsmittel des Filtrats im Olpumpenvakuum entfernt. Der Rijckstand wird zweimal mit 40 ml Pentan gewaschen. 
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Man erhalt 8.7 g (64 %) Methylenbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirconiumdichlorid. ""H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.4- 
7.0 (m, 4H, arom. H), 6.6-6.4 (m, 2H, H-lndenyl), 4.7 (s, 2H, CH2), 3.5-2.5 (m, 4H, i-Propyl-H), 2.1 (s, 6H, CH3), 1.6-1.2 

(m, 24H, CHg-i-Propyl-H). 

Beispiel 7: Darstellung von Methylenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)-zirconiumdichlorid (7) 

[0093] 11 g (21.0 mmol) Des Liganden 3 werden in 100 ml Diethylether vorgelegt und mit 16.0 ml (42.0 mmol) 
Buthyllithium in Toluol bei Raumtemperatur versetzt. Man laBt die Reaktionsmischung 18 Stunden bei dieserTempera- 
tur ruhren. Danach werden bei 0 °C 4.9 g (21 .0 mmol) Zirconiumtetrachlorid hinzugegeben. Man laBt auf Raumtempe- 
ratur enwarmen und ruhrt anschlieBend zwei Stunden nach. In dieser Zeit ist der Komplex vollstandig ausgefallen und 
wird mit dem Lithiumchlorid abfiltriert. Das Lithiumchlorid wird durch Zugabe von zweimal 50 ml Tetrahydrofuran aus 
dem Produkt entfernt. Der Ruckstand wird anschlieBend noch zweimal mit 40 ml Pentan gewaschen. Man erhalt 10.7 
g (73%) Methylenbis(2-methyl-4-phenyl- indenyl)zirconiumdichlorid. ""H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.2-7.0 (m, 14H, 
arom. H), 6.8 (s, 2H, H-lndenyl), 4.92 (s, 2H, CHg), 2.25 (s, 6H, CH3), 1.35 (s, 18H, tert.-Butyl-H). 

Beispiel 8: Darstellung von Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirconiumdichlorid (8) 

[0094] 11 g (21.0 mmol) Des Liganden 3 werden in 100 ml Diethylether vorgelegt und mit 16.0 ml (42.0 mmol) 
Buthyllithium in Toluol bei Raumtemperatur versetzt. Man laBt die Reaktionsmischung 18 Stunden bei dieser Tempera- 
tur ruhren. Danach werden bei 0 °C 4.9 g (21 .0 mmol) Zirconiumtetrachlorid hinzugegeben. Man Ia3t auf Raumtempe- 
ratur enwarmen und ruhrt anschlieBend zwei Stunden nach. In dieser Zeit ist der Komplex vollstandig ausgefallen und 
wird mit dem Lithiumchlorid abfiltriert. Das Lithiumchlorid wird durch Zugabe von zweimal 50 ml Tetrahydrofuran aus 
dem Produkt entfernt. Der Ruckstand wird anschlieBend noch zweimal mit 40 ml Pentan gewaschen. Man erhalt 10.7 
g (73%) Methylenbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirconiumdichlorid. ""H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.6-7.0 (m, 14H, arom. 
H), 6.75 (s, 2H, H-lndenyl), 4.92 (s, 2H, CHg), 3.9, 2.45 Qe m, 4H, CHg), 1.3 (s, 18H, tert.-Butyl-H), 1.1 (t, 6H, CH3). 

Beispiel 9: Heterogene Polymerisation von Propen mit Methylenbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirconiumdichlorid 

Herstellung des Katalysatorsystems 

[0095] Zu einer Losung von 1 9 mg (0.033 mmol) Methylenbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirconiumdichlorid in 5 ml 
Toluol werden 1 .5 ml MAO-Losung (30% ig) zugegeben und die Losung 1 .5 Stunden bei RT geriihrt. AnschlieBend wird 
diese Reaktionslosung langsam zu 1.6 g Si02 (MS 3030, Fa. PQ, getrocknet bei 600°C im Argonstrom). Man lieB 1 h 
bei Raumtemperatur ruhren und entfernt dann das Losungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz. Es 
resultieren 2.03 g eines hellrosa freiflieBenden Pulvers. 

Polymerisation 

[0096] Zum Einschleusen in das Polymerisationssystem wird 1 g des getragerten Katalysatorsystems in 30 ml 
Exxol resuspendiert. 

[0097] Parallel dazu wird ein trockener 16-dm^-Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespult und mit 10 dm^ flussigem Propen befullt. Dann wurden 0.5 cm^ einer 20%igen Triisobutylaluminiumlosung in 
Varsol mit 30 cm^ Exxol verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geriihrt. AnschlieBend 
wurde die Katalysatorsuspension in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisationstem- 
peratur von 60 °C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 60 °C gehalten. 
Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Es resultieren 1470 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand 
Oder Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 156 kg PP/g Metallocen x h. Schmelzpunkt: 152 °C, M^ = 92000, M^/Mn = 
2.2 

Beispiel 10: Heterogene Polymerisation von Propen mit Methylenbis(2-methyl-4,6-isopropyl-indenyl)zirconiumdichlorid 
Herstellung des Katalysatorsystems 

[0098] Zu einer Losung von 15 mg (0.025 mmol) Methylenbis(2-methyl-4,6-isopropyl-indenyl)zirconiumdichlorid in 
5 ml Toluol werden 1 .5 ml MAO-Losung (30% ig) zugegeben und die Losung 1 .5 Stunden bei RT geriihrt. AnschlieBend 
wird diese Reaktionslosung langsam zu 1 .5 g Si02 (ME 3030, Fa. PQ, getrocknet bei 600°G im Argonstrom). Man lieB 
1 h bei Raumtemperatur riihren und entfernt dann das Losungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz. 



20 



EP 1 052 263 A2 



Es resultieren 1 .95 g eines hellrosa freiflieBenden Pulvers. 
Polymerisation 

[0099] Zum Einschleusen in das Polymerisationssystem wird 1 g des getragerten Katalysatorsystems in 30 ml 
Exxol resuspendiert. 

[0100] Parallel dazu wird ein trockener 16-dm^-Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespult und mit 10 dm^ flussigem Propen befullt. Dann wurden 0.5 cm^ einer 20%igen Triisobutylaluminiumlosung in 
Varsol mit 30 cm^ Exxol verdunnt In den Reaktor gegeben und der Ansatz be! 30°C 15 MInuten geruhrt. AnschlieBend 
wurde die Katalysatorsuspension in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisationstem- 
peratur von 60 °C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 60 °C gehalten. 
Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Es resultieren 970 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder 
Ruhrer. Die Katalysatoraktlvitat betrug 126 kg PP/g Metallocen x h. Schmelzpunkt: 149 °C, = 88000, M^/Mp = 2.1 

Beispiel 11: Heterogene Polymerisation von Propen mit Methylenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconi- 
umdichlorid 

Herstellung des Katalysatorsystems 

[0101] Zu einer Losung von 22.3 mg (0.032 mmol Methylenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)indenyl)zirconium- 
dichlorid in 5 ml Toluol warden 1 .5 ml MAO-Losung (30% Ig) zugegeben und die Losung 1 .5 Stunden bei RT geruhrt. 
AnschlieBend wird diese Reaktionslosung langsam zu 1.53 g Si02 (MS 3030, Fa. PQ, getrocknet bei 600°C im Argon- 
strom). Man lieB 1 h bei Raumtemperatur ruhren und entfernt dann das Losungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz. Es resultieren 1.97 g eines hellroten freiflleBenden Pulvers. 

Polymerisation 

[0102] Zum Einschleusen in das Polymerisationssystem wird 1 g des getragerten Katalysatorsystems in 30 ml 
Exxol resuspendiert. 

[0103] Parallel dazu wird eIn trockener 16-dm^- Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespult und mit 10 dm^ flussigem Propen befullt. Dann wurden 0.5 cm^ einer 20%igen Triisobutylaluminiumlosung in 
Varsol mit 30 cm^ Exxol verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend 
wurde die Katalysatorsuspension in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisationstem- 
peratur von 60 °C aufgeheizt (4°G/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 60 °C gehalten. 
Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Es resultieren 1850 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand 
Oder Ruhrer. Die Katalysatoraktlvitat betrug 1 64 kg PP/g Metallocen x h. Schmelzpunkt: 1 54 °C, M^ = 93600, M^/Mp = 
2.2 

Beispiel 12: Heterogene Polymerisation von Propen Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-lndenyl)zlrconiumdl- 
chlorid 

Herstellung des Katalysatorsystems 

[0104] Zu einer Losung von 1 9.5 mg (0.027 mmol) Methylenbis(2-ethyl-4-(4'-tert-butyl-phenyl)-idenyl)zirconiumdi- 
chlorid in 5 ml Toluol werden 1.5 ml MAO-Losung (30% zugegeben und die Losung 1.5 Stunden bei RT geruhrt. 
AnschlieBend wird dIese Reaktionslosung langsam zu 1.53 g Si02 (MS 3030, Fa. PQ, getrocknet bei 600°G Im Argon- 
strom). Man lieB 1 h bei Raumtemperatur ruhren und entfernt dann das Losungsmittel Im Olpumpenvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz. Es resultieren 1.96 g eines hellroten freiflieBenden Pulvers. 

Polymerisation 

[0105] Zum Einschleusen in das Polymerisationssystem wird 1 g des getragerten Katalysatorsystems In 30 ml 
Exxol resuspendiert. 

[0106] Parallel dazu wird eIn trockener 16-dm^- Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespult und mit 10 dm^ flussigem Propen befullt. Dann wurden 0.5 cm^ einer 20%igen Triisobutylaluminiumlosung in 
Varsol mit 30 cm^ Exxol verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geruhrt AnschlieBend 
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wurde die Katalysatorsuspension in den Reaktor gegeben. Das Realctionsgemisch wurde auf die Polynnerisationstem- 
peratur von 60 °C aufgeheizt (4°C/nnin) und das Polymerisationssystenn 1 h durch Kuhlung bei 60 °C gehalten. 
Gestoppt wurde die Polymerisation durcli Abgasen des restliclien Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrocken- 
sclirank getrocknet. Es resultieren 1980 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand 
Oder Rulirer. Die Katalysatoraktivitat betrug 198 kg PP/g IVletallocen x h. Sclimelzpunkt: 154 °C, IVl^ = 107000, IVIw/IVIn 
= 2.0 

Patentanspriiche 

1. Verbindungen der Forme! (I), 




worin 

IVI^ ein IVIetall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist, 

R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiRs^^ sind, worin R^^ gleich oder verschieden 
ein Wasserstoffatom oder eine C-|-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe, oder R^ sind eine C-1-G30 - kohlenstoff- 
haltige Gruppe, oder zwei oder mehrere Reste R^ konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste 
R^ und die sie verbindenden Atome des Gyclopentadienylringes ein G4-G24-Ringsystem bilden, welches 
seinerseits substituiert sein kann, 

R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiRs^^ sind, worin R"*^ gleich oder verschieden 
ein Wasserstoffatom oder eine C-|-C4o-kohlenstoffhaltlge Gruppe, oder R® sind eine C-1-C30 - kohlenstoff- 
haltige Gruppe die mit dem Cyclopentadienylring Azapentalene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bil- 
den konnen, oder zwei oder mehrere Reste R® konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R® 
und die sie verbindenden Atome des Gyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches sei- 
nerseits substituiert sein kann, 

I gleich 5 fur v = 0, und I gleich 4 f iir v = 1 ist, 

m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

L** gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine G-|-G-|o-Kohlenwasserstoffgruppe, ein 
Halogenatom, oderOR^, SR^, OSiRs^, SiRs^, PRg^ oder NR2^ bedeuten, worin R^ ein Halogenatom, eine 
G-i-G-io Alkylgruppe, eine halogenierte G-|-G-|o Alkylgruppe, eine G6-G20 Arylgruppe oder eine halogenierte 
C6-C20 Arylgruppe sind, oder L"" sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluor-methan- 
sulfonyl-, Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 
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0 eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

Z ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 
Oder 1. 

Verbindung gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 
Ti, Zr Oder Hf, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiRs"*^ sind, worin R"*^ gleich oder verschieden 
ein Wasserstoffatom, Ci-C2o-Alkyl, C-|-C-|o-Fluoralkyl, C-|-C-|o-Alkoxy, C6-C2o-Aryl, Ce-C-io-Fluoraryl, Cq- 
C-io-Aryloxy, C2-C-|o-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C8-C4o-Arylalkenyl sind, oder R^ sind 
C-|-C25-Alkyl, z. B. Metliyl, Ethyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cycloliexyl oderOctyl, C2-C25-Alkenyl, Cg-C-is-Alkylal- 
kenyl, C6-C24-Aryl, C5-C24-Heteroary, Cy-CsQ-Aryl-alkyl, Cy-CsQ-Alkylaryl, fluorhaltiges C-|-C25-Alkyl, fluor- 
haltiges C6-C24-Aryl, fluorhaltiges Cy-CsQ-Arylalkyl, fluorhaltiges Cy-CsQ-Alkylaryl oder C-|-C-|2-Alkoxy ist, 

R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiRs^^ sind, worin R^^ gleich oder verschieden 

ein Wasserstoffatom, C-|-C2o-Alkyl, C-|-C-|o-Fluoralkyl, C-|-C-|o-Alkoxy, C6-C-|4-Aryl, Cg-C-io-Fiuoraryl, Cq- 
C-|o-Aryloxy, C2-C-|o-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C8-C4o-Arylalkenyl sind, oder R® sind 
C-,-C25-Alkyl, C2-C25-Alkenyl, Cg-C-is-Alkylalkenyl, C6-C24-Aryl, C5-C24-Heteroaryl, C7-C3o-Arylalkyl, C7- 
CsQ-Alkylaryl, fluorhaltiges C-|-C25-Alkyl, fluorhaltiges C6-C24-Aryl, fluorhaltiges C7-C3o-Arylalkyl, fluorhalti- 
ges Cy-CsQ-Alkylaryl oder Ci-Ci2-Alkoxy ist, 

1 gleich 5 fur v = 0, und I gleich 4 fur v = 1 ist, 

m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, C-|-C-|o-Alkyl oder Cg-C-io-Aryl, ein Halogen- 
atom, Oder OR^, SR^, OSiRs^, SiRs^, PR2^ oder NR2^ bedeuten, worin R^ ein Halogenatom, eine C-|-C-|o 
Alkylgruppe, eine halogenierte C-|-C-|o Alkylgruppe, eine C6-C20 Arylgruppe oder eine halogenierte C6-C20 
Arylgruppe sind, oder sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluor-methansulfonyl-, 
Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 

o die ganze Zahl 2 ist, 

Z ein verbrackendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 

Oder 1. 

Verbindung gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Z eine Gruppe MR''^R"'\ worin M Kohlenstoff 
ist und R''° und R"""" gleich oder verschieden eine G-|-G2o-I<ohlenwasserstoffhaltige Gruppe sind. 

Verbindung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB R"'° und R^"" gleich oder verschieden G-|-G-|o-Alkyl, 
C6-C-|4-Aryl, Trialkylsilyl, insbesondere Trimethylsilyl, Triarylsilyl oder eine Alkyl-Aryl-Silyl Gruppe bedeuten. 

Verbindung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB Z gleich CH2, C(Ph)2, C(CH3)2, C(MeEt), C(Et)2, 
C(HMe) Oder C(HEt) ist. 

Verbindung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB Z mit einem oder mehreren Resten R^ und/oder R® 
ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bildet. 

Verbindung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen durch die Formel (II) 
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worin 

M gleich Ti, Zr oder Hf ist, 

R^, gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C-1-C20 - kohlenstoffhaltige Gruppe ist, 

R"*, R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatonn, eine C-1-C20 - i<ohlenstoffhaltige Gruppe ist, 

R^ , R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Halogenatom oder eine C-1-G20 - i<ohlenstoff- 
haltige Gruppe bedeuteten, und zwei Reste R® oder R^ ein mono- oder polycyclisches Ringssystem bil- 
den konnen, das selnerseits gegebenenfalls substltuiert sein kann, 

X ein Halogenatom ist, 

I, r gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylresten bezelchnet. 

Verblndung gemafB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 

M gleich Zirkonlum ist, 

R^, R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder eine C-|-C-|2-Alkylgruppe, bevorzugt eine 
Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, n-Hexyl oder Octyl sind, besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl 
ist, 

R^, R® gleich Wasserstoffatom e sind, 

R^, R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Halogenatom, eine lineare oder verzweigte C-|- 
Cs-Alkylgruppe, C2-C6-Alkenyl, Cs-Ce-Alkylalkenyl, eine Cg-C-is-Arylgruppe, die gegebenenfalls substl- 
tuiert sein kann, Cs-C-is-Heteroaryl, C7-C-|2-Arylalkyl, C7-C-|2-Alkylaryl, fluorhaltiges C-j-Cs-Alkyl, fluor- 
haltlges Cg-Cis-Aryl, fluorhaltiges C7-Ci2-Arylalkyl oder fluorhaltiges C7-Ci2-Alkylaryl Ist, 

X Ghlorist, 

I, r gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, 

B gleich ein blvalenter Rest CH2, C(Phenyl)2, C(CH3)2 Ist. 
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Katalysatorsystem enthaltend mindestens eine Verbindung gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 und mindestens 
ein Cokatalysator. 

0. Verwendung des Katalysatorsystems gemaB Anspruch 8 zur Herstellung von Polyolefinen. 

1. Verwendung des Katalysatorsystenns gemaB Anspruch 9 zur Herstellung von Polyolefinen mit einer Molmasse zwi- 
schen 50000 und 300000 g/mol. 

2. Verwendung des Katalysatorsystenns gemaB Anspruch 1 0 zur Herstellung von Isotaktischen Polypropylen mit einer 
Molmasse zwischen 50000 und 300000 g/mol. 

3. Verwendung des Katalysatorsystems gema3 Anspruch 1 1 zur Herstellung von isotaktischen Polypropylen mit einer 
Molmasse zwischen 70000 und 250000 g/mol. 

4. Verfahren zur Herstellung sines Polyolefins durch Polymerisation eines Oder mehrerer define in Gegenwart einer 
Verbindung der Formel (I) nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daR Polypropylen, insbesondere isotaktisches Polypro- 
pylen, mit einer Molmasse zwischen 50000 und 300000 g/mol erzeugt wird. 
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New bridged metallocene compounds based on Sub- 
Group III^ IV^ V or VI metals. The new bridged 
metallocene compounds are of formula (I). M<1> = 
Sub-Group III, IV, V or VI metal; R<7> = H, Si 
(R<12>)3 or a 1-30C carbon-containing group, or 
two or more groups R<7> and the linking carbon 
atoms may form an optionally substituted 4-24C 
ring system; R<12> = H or a 1-40C carbon- 
containing group; R<8> = H, Si(R<12>)3 or 1-30C 
carbon-containing groups which, with the 
cyclopentadienyl ring, can form aza-, thia- or 
phospha-pentalenes, or two or more groups R<8> and 
the linking carbons may form a ring system as 
above; 1, m = 5 with v = 0, or 4 with v = 1; L<1> 
= H, 1-lOC hydrocarbyl, halogen, 0R<9>, SR<9>, OSi 
(R<9>) 3, Si (R<9>) 3, P (R<9>) 2, N (R<9>) 2, 
toluene sulfonyl , tr if luoroacetyl, 
trif luoroacetoxy, tr if luoromethane sulfonyl, 
nonf luorobutanesulf onyl or 2, 2, 2-tri- 
f luoroethanesulf onyl ; R<9> = halogen, 1-lOC alkyl 
or haloalkyl, 6-20C aryl or haloaryl; o = 1-4; Z = 
bridging element; v = 0 or 1 . Independent claims 
are also included for: (1) a catalyst systems 
containing (I) and cocatalyst ( s ) ; and (2) a 
process for the production of polyolefins by 
polymerization of olefin(s) in presence of (I). 
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